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(3) Stihzverbande 

(57) Die Erfindung betrifft Stutzverbande, die eine neuartige 
Poiyisocyanat-Zubereitung auf einem Tragermaterial enthal- 
ten, ein Verfahren zu ihrer Herstelfung und die Verwendung 
der Polyisocyanat-Zubereitungen auf einem Tragermaterial 
fur Stutzverbande. 




Beschreibung 

ent^ e |t?n fi ^nTL^ et K ,fft St0t ^ verb J nde » *}* ^ine neuartige Polyisocyanat-Zubereitung auf einem Tragermateria! 
s Und die Verwcndung der Polyisocyanat-Zubereitungen auf einem 

\^Z<Z*?~ 2357 P™ werden St U tzverbande beschrieben, deren Hartungsprinzip die Reaktion zwischen 
^ocyanatgruppen und Wassermolekiilen .st. Diese Verbandsmaterialien bestehen aus einem flexiblen Trager- 
matenal welches mit emer Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindung, vorzugsweise einem Isocyanat-Prapo- 
lymer, impragniert oder beschichtet ist. 

10 iJ?2 Po| y uret i an - Zu ^ ere ; tu n8en nach DE-B-26 51 082 und EP-B-86 621 unterscheiden sich lediglich hinsicht- 

hch der verwendeten Katalyse fur die feuchtigkeitshartende Abreaktion des Polyurethanharzes. Es handelt sich 

nier ebenfalls um Semiprapolymere. 

EP-A 4 01 591 beschreibt Isocyanat-Zubereitungen fur Stutzverbande, welche sich durch eine verringerte 

Schaumentwicklung auszeichnen. Hierdurch sind hohere Beharzungsgrade moglich, ohne daB der Verband 
15 durch Zusetzen der Poren luftundurchlassig wird. Als Polyurethanharze werden jedoch herkommliche Semipre- 

polymere verwendet. 

f |?« EP ~* 02 21 669 werden ebenfalls Semiprepolymere als Polyurethanharze verwendet, jedoch sind als 
Additive diverse Schmier- und Gleitmittel zugesetzt so daB Abrollwiderstand und Modellierbarkeit des Verban- 
des verbessert sind. 

20 EP-A 3 05 804 beschreibt ebenfalls Gleitmittel fur PolyurethanstQtzverbande, welche als Additive den Semi- 
prepoiymeren zugesetzt werden, jedoch sind diese segmentiert aufgebaut und besitzen einen linearen Aufbau 
mit einem hydrophoben Mittelblock und hydrophilen Endbldcken. 

Das verwendete Isocyanatprepolymer ist ein Semiprepolymer und enthalt im allgemeinen zwischen 10 und 
25 Gew.-% an freiem MDI. 

25 Hone Gehalte an freiem MDI sind jedoch aus gesundheitlichen und gewerbehygienischen Erwagungen 
bedenklich. Dies gilt ganz besonders fur Anwendungen wie Polyurethanstutzverbande. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es folglich, den Hauptnachteil der handelsublichen Polyurethanstiitz- 
verbande zu beseitigen, namlich den hohen Gehalt an MDI. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polyurethan-Stutzverbande, die auf einem flexiblen Tragerma- 
30 terial eine Polyisocyanatzubereitung enthalten, bestehend aus: 

a) mindestens einem aromatischen Polyisocyanat, 

b) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat, 

c) mindestens einem fCatalysator und 
35 d) Hilfs- und Zusatzstoffen, 



dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) der erfindungsgemaBen Polyisocyanat-Zubereitung aus min- 
destens einem organischen, modifizierten Polyisocyanat besteht, d. h. aus beliebigen Verbindungen bzw. Gemi- 
schen von Verbindungen, die pro Molekul mindestens zwei organisch gebundene, an aliphatischen Resten R 
40 befindliche Isocyanatgruppen enthalten und der allgemeinen Formel 

P(NCO)n, 

entsprechen, in der 

45 n = 2 bis 4 und 

P — einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 1 8, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, 

— einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, 

— einen heterocyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 25, vorzugsweise 7 bis 21 C-Atomen bedeutet. 

Die Komponente a) der erfindungsgemaBen Polyisocyanat-Zubereitung besteht aus mindestens einem organi- 
50 schen Polyisocyanat, d. h. aus beliebigen Verbindungen bzw. Gemischen von Verbindungen, die pro Molekul 
mindestens zwei organisch gebundene Isocyanatgruppen aufweisen. 

Hierzu gehoren sowohl niedermolekulare Polyisocyanate mit einem unter 400 liegenden Molekulargewicht 
als auch Modifizierungsprodukte derartiger niedermolekularer Polyisocyanate mit einem aus der Funktionalitat 
und dem Gehalt an funktionellen Gruppen berechenbaren, zwischen 400 und 10 000, vorzugsweise 600 und 8000 
55 und insbesondere 800 bis 5000, liegenden Molekulargewicht. Geeignete niedermolekulare Polyisocyanate sind 
beispielsweise solche der Formel 

Q(NCO) n (II) 
in der 

60 

n = 2 bis 4, vorzugsweise 2, und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, 
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15. vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen, 
65 oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen, 
bedeuten. 

Geeignete derartige niedermolekulare Polyisocyanate sind z. B. 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 
2,6-ToIuylen-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, DiphenyImethan-2,4'- und/oder -4,4'-diiso- 

2 



BDOCID; <DE 4105908A1J_> 



L)E 41 05 908 Al 



cyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4', 4"-triisocyanat oder Polyphenyl-polymethylenpolyi- 
socyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung erhalten werden. 

Geeignete hdhermolekulare Polyisocyanate sind Modifizierungsprodukte derartiger einfacher Polyisocyana- 
te, d. h. Polyisocyanate mit z. B. Isocyanurat-, Carbodiimid-, Allophanat-, Biuret- oder Uretdion-Struktureinhei- 
ten, wie sie riach an sich bekannten Verfahren des Standes der Technik aus den beispielhaft genannten einfachen 5 
Polyisocyanaten der oben genannten allgemeinen Formel hergestellt werden konnen. Unter den hohermolekula- 
ren, modifizierten Polyisocyanaten sind insbesondere die aus der Polyurethanchemie bekannten Prapolymeren 
mit endstandigen Isocyanatgruppen des Molekulargewichtsbereichs 400 bis 10 000, vorzugsweise 600 bis 8000 
und insbesondere 800 bis 5000 von Interesse. Diese Verbindungen werden in an sich bekannter Weise durch 
Umsetzung von uberschussigen Mengen an einfachen Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art mit 10 
organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbe- 
sondere organischen Polyhydroxylverbindungen hergestellt. Geeignete derartige Polyhydroxylverbindungen 
sind sowohl einfache mehrwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 599. vorzugsweise 62 bis 200 
wie z. B. Ethylenglykol, Trimethylolpropan, Propandiol-1,2 oder Butandiol-1,2, insbesondere jedoch hdhermole- 
kulare Polyetherpolyole und/oder Polyesterpolyole der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art mit 15 
Molekulargewichten von 600 bis 8000, vorzugsweise 500 bis 4000, die mindestens zwei, in der Regel 2 bis 8, 
vorzugsweise aber 2 bis 4 primare und/oder sekundare Hydroxylgruppen aufweisen. Selbstverstandlich konnen 
auch solche NCO-Prapolymere eingesetzt werden, die beispielsweise aus niedermolekularen Polyisocyanaten 
der beispielhaft genannten Art und weniger bevorzugten Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen Gruppen wie z. B. Polythioetherpolyolen, Hydroxylgruppen aufweisenden Polyacetalen, Poly- 20 
hydroxypolycarbonaten, Hydroxylgruppen aufweisenden Polyesteramiden oder Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Copolymerisaten olefintsch ungesattigter Verbindungen erhalten worden sind. Zur Herstellung der NCO- 
Prapolymeren geeignete Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbeson- 
dere Hydroxylgruppen, sind beispielsweise die in US-PS 42 18 543, Kolonne 7, Zeile 29 bis Kolonne 9, Zeile 25 
beispielhaft offenbarten Verbindungen. Bei der Herstellung der NCO- Prapolymeren werden diese Verbindun- 2 5 
gen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen mit einfachen Polyisocyanaten der oben bei- 
spielhaft genannten Art unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von ca. 1,5:1 bis 20:1, 
vorzugsweise 5 : 1 bis 15 : 1 zur Umsetzung gebracht Die NCO- Prapolymeren weisen im allgemeinen einen 
NCO-Gehalt von 2,5 bis 25, vorzugsweise 6 bis 22 Gew.-% auf. Hieraus geht bereits hervor, daB im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung unter "NCO-Prapolymeren" bzw. unter "Prapolymeren mit endstandigen Isocyanat- 30 
gruppen" sowohl die Umsetzungsprodukte als solche als auch ihre Gemische mit uberschussigen Mengen an 
nicht umgesetzten Ausgangspolyisocyanaten, die oft auch als "Semiprapolymere" bezeichnet werden, zu verste- 
hen sind 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren besonders bevorzugte Poly isocy ana tkomponen ten a) sind die in der 
Polyurethanchemie Qblichen technischen, aromatischen Polyisocyanate, d. h. 2,4-diisocyanatotoluol, dessen tech- 35 
nische Gemische mit 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, dessen Gemische mit den ent- 
sprechenden 2,4-' und 2,2'-Isomeren, Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe wie sie durch Phosgenie- 
rung von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten in an sich bekannter Weise gewonnen werden konnen, die Biuret- 
oder Isocyanuratgruppen aufweisenden Modifizierungsprodukte dieser technischen Polyisocyanate und insbe- 
sondere NCO- Prapoly mere der genannten Art auf Basis dieser technischen Polyisocyanate einerseits und der 40 
beispielhaft genannten einfachen Polyolen und/oder Polyetherpolyolen und/oder Polyesterpolyolen anderer- 
seits sowie beliebigen Gemische derartiger Polydiisocyanate. 

Besonders bevorzugt sind Isocyanate folgender Struktur oder deren Gemische: 

45 



^ (C — N) J 

|| j 45 mit n = 2, 3 

O R — NCO 



50 



dabei bedeutet R entweder offenkettige aliphatische oder cycloaliphatische Reste mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 
bis 12 C-Atomen. 

Der Anteil der aliphatischen Isocyanate b) der Isocyanatzubereitung entspricht 30 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 
40 bis 75 Gew.-% an der Gesamtmasse, ohne Tragermaterial gerechnet 

Bei der Katalysatorkomponente c) handelt es sich um aminische Katalysatoren, bevorzugt jedoch um Bis- 55 
morpholinodiethylether, wie in EP-PS 86 621 verwendet, oder um Zinnkatalysatoren, bevorzugt jedoch um 
Dialkylzinndilaurat, blocktert mit Tosylisocyanat wie in der DE-PS 33 26 566 beschrieben. 

Gleichfalls katalytisch wirksam und auch bevorzugt sind auf Aminen gestartete Polyether, welche durch einen 
Gehalt an tert-Amin von 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt aber 0,1 bis 1 Gew.-% (bezogen auf die gesamte 
Isocyanat-Zubereitung) die Aushartezeiten der unter a) beschriebenen Prapolymere bestimmen und als Be- 60 
standteil der auf Seite 6 erwahnten Prapolymere in die Rezeptur Eingang finden. 

Bei den Hilfs- und Zusatzmitteln d) handelt es sich um Octamethyl-cyclotetrasiloxan; die Aufwandsmenge 
betragt: 

0,01 bis 7 Gew.-%, bevorzugt sind 0,02 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt sind 0,05 bis 4 Gew.-%. 

Als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe sind zu nennen: 65 
Gleitmittel gemaB EP-A 02 21 669 bzw. EP- A 03 05 804. 

Ober die genannten Komponenten d) hinaus konnen auch gegebenenfalls die aus der Klebstoff- und Lack- 
technologie bekannten Losungsmittel wie z. B. Toluol, Xylol, Ethylacetat, Butylacetat, Methylethylketon, Methy- 
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hsobutylketon, Ethylenglykol-monoethyletheracetat oder beliebige Gemische derartiger Losungsmittel verwen- 
tnr cur a We,tere Komponenten d) sind beispielsweise Pigmente, Fullstoffe oder Verlaufshilfsmittel sowie 
UV-Mabilisatoren. Bedeutsam sind ferner Substanzen, welche die Viskositat der Prapoiymere einzustellen 
nelten bzw. ermaBigen und dabei mcht durch unangenehme Nebeneffekte, wie fettige Oberflache oder Aus- 
schwitzen der Substanz beim Ausharten, auffallen. Bevorzugte Substanzen dieser Art sind n-Alkylbenzole, 
besonders bevorzugt ist n-Dodecylbenzol in einem Gehalt von 5 bis 25 Gew.-Teilen bezogen auf 1 00 Gew.-Teile 
der gesamten Mischung. 

Als Tragermittel kommen massive oder porose Foiien oder auch Schaumstoffe aus natiirlichen oder syntheti- 
schen Matenahen (z. B. Polyurethan) in erster Linie luftdurchlassige. flexible Flachengebilde auf textiler Basis in 
Betracht, vorzugsweise mit einem Flachengewicht von 20 bis 1000 g/m 2 , insbesondere von 30 bis 500 g/m 2 Ais 
Flachengebilde seien beispielsweise genannt: 

1 . Textile Gewebe, Gewirke oder Gestricke eines Flachengewichts von 20 bis 200 g/m 2 , vorzugsweise 40 bis 
100 g/m mit einer Fadenzahl von vorzugsweise 2 bis 20 Faden je laufenden Zentimeter in der Langs- und 

15 Querrichtung. Das textile Gewebe oder Gewirke kann aus beliebigen natiirlichen oder synthetischen 

Garnen hergestellt sein. Vorzugsweise werden jedoch Gewebe oder Gewirke eingesetzt. die aus Baumwoll- 
garnen oder aus Mischgarnen hergestellt worden sind, die ihrerseits sowohl aus hydrophoben Faden bzw. 
Fasern eines hohen E-Moduls (beispielsweise Polyester) und hydrophilen natiirlichen oder synthetischen 
Faden bzw. Fasern (beispielsweise Baumwolle oder Polyamid) erhalten worden sind 

20 2. Glasfasergewebe, -gewirke oder -gestricke eines Flachengewichts von 60 bis 500 g/m 2 , vorzugsweise 100 

bis 400 g/m 2 hergestellt aus Glasfasergarnen mit einem E-Modul von 7000 bis 9000 (daN/mm 2 ). und einer 
Fadenzahl von 3 bis tO, bevorzugt 5 bis 7 in Langsrichtung und mit einer Fadenzahl von 3 bis 10, bevorzugt 4 
bis 6 in Querrichtung je Zentimeter Glasfasergewebe, die durch eine spezielle Art der Hitzebehandlung eine 
Langenelastizitat von 10 bis 30% besitzen, sind bevorzugt. Die Gewirke konnen sowohl geschlichtet als 

25 auch ungeschlichtet sein. 

3. Nicht gebundene oder gebundene oder genadelte Vliese auf Basis von anorganischen und vorzugsweise 
organischen Fasern eines Flachengewichts von 30 bis 400 g/m 2 , vorzugsweise 50 bis 200 g/m 2 . 

Fur die Herstellung erfindungsgemaBer Versteifungsverbande in Form von Schalen oder Schienen kommen 
30 auch Vliese mit Flachengewichten bis 1000 g/m 2 in Betracht. ErfindungsgemaB geeignete Tragermaterialien 
werden beispielsweise auch in US- PS- 41 34 397, US-PS 36 86 725, US-PS 38 82 857, DE-PS 32 11 634 und EP-PS 
61 642 beschrieben. 

Bei den erfindungsgemaBen Stutzverbanden ist das Tragermaterial mit einer Menge von 25 bis 90 Gew.-%, 
bevorzugt 25 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 30 bis 75 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Stutzver- 
35 band, beschichtet und/oder impragniert 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Stutzverbanden, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB bei weitgehenden FeuchtigkeitsausschluB eine Polyisocyanat-Zubereitung 
bestehend aus: 



40 a) mindestens einem aromatischen Polyisocyanat, 

b) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat, 

c) mindestens einem Katalysator und 

d) Hilfs- und Zusatzstoffen, 



45 wobei es sich bei dem aliphatischen Polyisocyanat um eine Verbindung der vorstehend beschriebenen Art 
handelt, homogen uber die Flache des Tragermaterials verteilt wird. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren arbeitet man unter weitgehendem AusschluB von Feuchtigkeit Be- 
vorzugt wird bei einer relativen Feuchte kleiner 1% (bei 21 °C), besonders bevorzugt bei kleiner 0,5% (bei 21 °C), 
gearbeitet. 

so Fur die Beschichtung bzw. Impragnierung kann die Polyisocyanat-Zubereitung in einem inerten Losungsmit- 
tel gelost sein, das nach dem Beschichtungsvorgang wieder abgezogen wird. 

Inerte Losungsmittel kdnnen beispielsweise chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Trichloret- 
han oder Chloroform, Ketone wie Aceton und Methylethylketon sein, Ester wie Essigsaureethylester und 
Butylacetat, Aromaten wie Toluol, Xylol oder entsprechend derivatisierte Typen, die keinen Zerewitinoff-akti- 
55 ven Wasserstoff besitzen. 

Beispielsweise konnen die erfindungsgemaBen Stutzverbande wie folgt hergestellt werden: 
Im allgemeinen laBt man das Tragermaterial uber eine Walze laufen und trankt es mit der Polyisocyanat-Zu- 
bereitung gegebenenfalls in einem Losungsmittel. Unmittelbar nach der Beschichtung bzw. Impragnierung wird 
das Verbandsmaterial in der gewunschten Lange (in der Regel 2 bis 11 Meter) auf geeignete Spulen aufgerollt 
60 und in einer luft- und wasserdichten Folie (z. B. aus Kunststoff-Aluminiumlaminat) oder anderen vollig dichten 
Behaltern versiegelt, wie es in der DE-A 23 57 931, DE-A 26 51 089 und DE-A 30 33 569 beschrieben wird. 

Unmittelbar vor der Anwendung wird das Material aus der Verpackung entnommen und um den zu schutzen- 
den Korperteil gewickelt, der gegebenenfalls zuerst mit einem geeigneten Polster- bzw. Unterfutterungsmateri- 
al (z. B. Polyestervlies) umgeben wurde. 
65 Fur eine Aushartung mit Wasser werden beispielsweise Katalysatorkonzentrationen von 0,01 bis 15 Gew.-°/o, 
insbesondere bevorzugt von 0,5 bis 12 Gew.-%, verwendet. 

Fur eine Aushartung durch Luftfeuchtigkeit werden Katalysatorkonzentrationen von 1,0 bis 15Gew.-%, 
bevorzugt 2,0 bis 14 Gew.-°/o, bevorzugt. 
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Vorteilhafterweise beginnt die Hartungsreaktion des erfindungsgemaBen Verbandmaterials nicht sofort bei 
dem Kontakt mit Wasser. Die eigentliche Vernetzungsreaktion zwischen Isocyanatgruppen und Wasser setzt 
erst nach einer gewissen Zeit ein, die ihrerseits wieder uber die Konzentration an Katalysator eingestellt werden 
kann. Wahrend dieser Anfangsphase des Aushartens kann der Verband angelegt und modelliert werden. 

Die neuartige Polyurethanzubereitung zur Herstellung der Stutzverbande erfullt alle vom Anwender gefor- 5 
derten Eigenschaften: 

Insbesondere die niedrige Viskositat der NCO-relativen Harzbeschichtung und die schnelle Aushartung sind 
fur die Produktion und die Anwendung von besonderer Wichtigkeit. Es ist als ausgesprochen iiberraschend 
anzusehen und war fur den Fachmann nicht vorhersehbar. daB eine derartige Formulierung mit aliphatischen, 
modifizierten Polyisocyanaten die gewunschte schnelle Abbindung ergibt, wo doch bekannt ist, daB aliphatische 10 
Polyisocyanate in ihrer Reaktivitat gegenuber Wasser und Nucleophilen wesentlich langsamer sind als aromati- 
sche Polyisocyanate. 

Die Mitverwendung von Qblichen Hilfs- und Zusatzstoffen ist bei der neuen Polyisocyanatzubereitung eben- 
falls moglich. So laBt sich das in EP-A-3 05 804 beschriebene Modellier- und Gleitmittel ebenfalls problemlos in 
die Zubereitung einarbeiten. Die Verwendung von Katalysatoren und Stoppern wie z. B. Tosylisocyanat ist 15 
ebenfalls moglich. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Hierin bedeutet: 

Isocyanat 1 : Bis-(4-isocyanatophenyl)methan, das carbodiimidisierte Anteile enthalt, NCO-Gehalt: 30 Gew.-%. 
Isocyanat 2: Trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat 20 
Struktur: 



(CH 2 ) 6 NCO 
I 

O N O 

N / \ f 
c c 

I I 

. N N 30 

/ \ / \ 
OCN— (CHi) 6 C (CH 2 ) 6 NCO 



Polyether 1 : Polyetherdiol, durch Propoxylierung von Propylenglykol erhalten, OH-Zahl 1 12 mg KOH/g 
Polyether 2: Polyethertriol, durch Propoxylierung von Glycerin erhalten, OH-Zahl 250 mg KOH/g 
DMDEE: Dimorpholinodiethylether 

o y \ y ^o^ \ y ^o : - 
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MDI : Bis-(4-isocyanatophenyl)methan. 

Beispiele 45 
Beispiel 1 (erfindungsgemaBes Prepolymer) 

In einem Dreihalskolben werden bei Raumtemperatur vorgelegt: 56 Gew.-Teile Polyether 1, 38 Gew.-Teile 
Polyether 2, 6,3 Gew.-Teile DMDEE und 63,6 Gew.-Teile n-Dodecylbenzol. Nach Zugabe von 90 Gew.-Teilen 50 
Isocyanat 1 wird so lange genihrt, bis der Isocyanatgehalt 5,9 Gew.-% betragt Sodann werden 170 Gew.-Teile 
Isocyanat 2 untergeruhrt. Der Isocyanatgehalt betragt dann 123 Gew.-%, die Viskositat des Gemisches liegt bei 
1 1 830 mPa • s (bei 25° C). Der gelchromatographisch ermittelte Gehalt an freiem MDI betrug 3,8 Gew.-%. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaBes Prepolymer) 55 

Wie in Beispiel 1 werden bei Raumtemperatur vorgelegt: 56 Gew.-Teile Polyether 1, 38 Gew.-Teile Polyether 
2, 6,3 Gew.-Teile DMDEE und 40 Gew.-Teile n-Dodecylbenzol. Nach Zugabe von 90 Gew.-Teilen Isocyanat 1 
wird so lange genihrt, bis der Isocyanatgehalt 6,5 Gew.-°/o betragt. Sodann werden 1 70 Gew.-Teile Isocyanat 2 
untergeruhrt. Der Isocyanatgehalt betragt dann 13,1 Gew.-%, die Viskositat des Gemisches liegt bei 26 070 6 o 
maP- s (bei 25° C). Der gelchromatographisch ermittelte Gehalt an freiem MDI betrug 3,9 Gew.-0/ 0 . 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel, Semi prepolymer. nur aromatisches Isocyanat) 

Wie in Beispiel 1 werden bei Raumtemperatur vorgelegt: 19,24 Gew.-Teile Polyether 1, 12,83 Gew.-Teile 65 
Polyether 2 und 1,59 Gew.-Teile DMDEE. Nach Zugabe von 64,88 Gew.-Teilen Isocyanat 1 wird so lange 
genihrt, bis der Isocyanatgehalt 15,6 Gew.-% betragt. Die Viskositat des Prapolymers betragt 24 580 mPa-s bei 
25° C 
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Beispiel 4 (Herstellung von Verbanden mit den Polyisocyanat-Zubereitungen aus den Beispielen 1 bis 3) 
Zur Herstellung eines Probeverbandes wird ein Glasfasenrewirkp rR™ tP 7 <; „ m r\ a . • ■ 



Tabelle 1 



Sic, HarZgCW,Cht .^ n 9 g r t CH2C,J Ausharte- 



r _i r n u.Harr freiem Zustand 

lgJ M fe] [m>n] [min] 



1 31,80 25,44 63,60 7 15 

2 33,02 26,42 66,05 4 3 

3 31 - 95 25,56 63,90 3 8 



Patentanspriiche 

1 ' P °S mfnH^; StUtZVerbaride * diC a u f c , m . flexib,en Tr *germaterial eine Zubereitung enthalten, die aus 

a) mmdestens einem aromatischen Polyisocyanat, 

b) mindestens einem aliphatischen Polyisocyanat, welches der allgemeinen Formel 
P(NCO)n 

entspricht,in der 
n = 2 bis 4 und 

P - einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 1 0 C-Atomen 

- einen cycloahphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen 

- einen heterocychschen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 25, vorzugsweise 7 bis 21 C-Atomen ' 

bedeutet, 

c) mindestens einen Katalysator und 

d) Hilfs- und Zusatzstoffen, 

besteht. » 

gemSB Ans P ruch dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem aliphati- 
schen Isocyanat b) urn Verbmdungen der allgemeinen Struktur oder deren Gemische 



C (C _N) J 
II I 

O R — NCO 

mit 

n = 2,3 und 

C-Atomen hMdelt 6 "^"^ 6 aIiphatische ° der c y cloali P n atische Reste mit 2 bis 18. vorzugsweise 6 bis 12 

3. Polyurethan-Stutzverbande gemaB Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Polyisocyanat- 

SSSi^ 2Sr^ bevo ~ ugt 40 bis 75Gew - 0/0 an dem a,iphatisch - l ™y™ ^ - 

4. Polyurethan-Stutzverbande gemaB Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyisocyanat- 
Zubereitung zusammen mit dem flexiblen Tragermaterial weniger als 2 Gew.-°/o freies 4,4'-Diphenyluret- 
handnsocyanat enthalten. J 

5. Polyurethan-Stutzverbande gemaB Anspruchen 1 -4, dadurch gekennzeichnet, daB als Hilfs- und Zusatz- 
stoffe d) n-Alkylbenzole m einen Gehalt von 5 bis 25 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile 
Zubereitung a) - d) eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Stutzverbanden gemaB Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei weitgehendem FeuchtigkeitsausschluB eine Zubereitung gemaB Anspruchen 1 bis 5 
homogen uber die Flache des Tragermaterials verteilt wird 
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